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[C,Cl,Br]Mn(CO), reacts with butyllithium and Mn(CO),Br or Au(PPhJC1 to give the bimetallic cyclopentadienyl-bridged 
complexes [C.&l,Mn(CO),]Mn(CO), (1) and [C,Cl,Au(PPh,l]Mn(CO), (2), respectively. The molecular structures of 1 and 2 
show no or very weak interactions between the metal centers. 1 reacts with BuLi and Au(PPh,)Cl in a formal substitution reaction 
to give 2. PPh, replaces one CO ligand in 1 to yield [C,CldMn(CO),(PPh,)nMn(CO), (3). 
Zusammenfassung 
[C,Cl,Br]Mn(CO), reagiert mit Butyllithium und Mn(CO)sBr oder Au(PPh&l zu den bimetallischen Cyclopentadienyl- 
verbriickten Komplexen [C,Cl,Mn(CO)$4n~CO), (1) bzw. [C,Cl,Au(PPh,)]MdCO), (2). Die Molekiilstrukturen von 1 und 2 
zeigen keine oder nur sehr schwache Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren. 1 reagiert mit BuLi und Au(PPh$l in einer 
formalen Substitutionsreaktion zu 2, w&end durch PPh, ein Carbonylligand ersetzt wird und [C,Cl,[Mn(CO),(PPh,IIlMn(CO), 
(3) gebildet wird. 
1. Ergebnisse und Diskussion 
Bimetallische Komplexe werden wegen ihrer Bedeu- 
tung in katalytischen Prozessen, sowohl in der Technik 
als such in der Natur, seit langem intensiv untersucht 
[2]. Eine wichtige Untergruppe dieser Verbindungen 
stellen die kohlenwasserstoffverbriickten Komplexe dar 
[3]. Benzolliganden, die als a,?r-Briicken zwischen zwei 
Organometallfragmenten wirken, sind dabei in den let- 
zten Jahren besonders intensiv untersucht worden [4,5]. 
Schon lange bekannt sind hingegen Metallocene, die 
ein weiteres Metal1 a-gebunden an den Cyclopentadi- 
enylring enthalten [6]. obergangsmetall a-Aryl- 
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Verbindungen sind besonders stabil, wenn es sich urn 
perhalogenierte, insbesondere perchlorierte Arylreste 
handelt [7]. Dies wird unter anderem such auf den 
schiitzenden sterischen Effekt der benachbarten grol3en 
Chlor-Substituenten zuriickgefiihrt. Der Einflul3 
solcher stabilisierender Halogen-Substituenten auf die 
a-Bindung eines r-koordinierten Cyclopentadienyl- 
rings an ein weiteres Metal1 wurde zwar schon lange 
diskutiert [8], aber lediglich mit Monochlormetalloce- 
nen untersucht [9]. Im Rahmen unserer Arbeiten iiber 
perhalogenierte Cyclopentadienyl-Komplexe berichten 
wir hier iiber den Einflul3 eines perchlorierten Cy- 
clopentadienylrings auf die Bildung von u- 
Cymantrenyl-Komplexen des Mangans und des Golds. 
Wie von uns schon mehrfach beschrieben [lo], 
reagiert [C,Cl,BrlMn(CO), mit Butyllithium unter 
Brom-Lithium-Austausch. Nach Zugabe von 
Mn(CO),Br bzw. Au(PPh,)Cl und Aufarbeitung lassen 
sich in hohen Ausbeuten die bimetallischen Cyclopen- 
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1 M= Mn(CO), 
2 Au(PPh,) 
tadienyl-Verbriickten Komplexe 1 und 2 erhalten 
(Schema 1). 
Von beiden Komplexen haben wir die Strukturen im 
Kristall bestimmt (Abb. 1 und 2). Innerhalb des Cy- 
clopentadienylrings ist keine Verzerrung zu beobach- 
ten, die Abweichung von der Planaritiit ist mit durch- 
schnittlich etwa 0.9 pm bei beiden Verbindungen ge- 
ring, obwohl in 1 eine leichte Faltung des Rings ent- 
lang der Verbindungslinie C&C7 (2.3”) zu beobachten 
ist, in deren Konsequenz der Abstand Mnl-C8 sig- 
nifikant grijl3er ist als die iibrigen Mnl-Ringkohlens- 
toff-abst%nde. Das a-gebundene Manganatom in 1 
Ahb. 1. Zwei Ansichten der Molekiilstruktur von 1. Die thermischen 
Ellipsoide geben 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit an. 
Abb. 2. Zwei Ansichten der Molekiilstruktur von 2 (Molekiil 1). Die 
therm&hen Ellipsoide geben 20% Aufenthalts-wahrscheinlichkeit 
an. 
befindet sich 41 pm von der Ringebene entfemt auf 
der zum Mn(CO),-rest distalen Seite (Abstand Mnl- 
Mn2 402 pm), wlhrend in 2 in den beiden 
unabhangigen Molektilen die Goldatome auf derselben 
Ringseite zu liegen kommen wie das Mangan (Ebe- 
nen-Abstlnde 40 bzw. 23 pm), was zu Mn-Au-Ab- 
standen von 355 bzw. 372 pm flihrt. Bei 1 kann man 
daher jede Wechselwirkung zwischen den beiden Met- 
allen ausschlie0en, w&end man bei 2 eine wenn such 
sehr schwache Wechselwirkung zwischen Mn und Au 
annehmen kann. Erwartungsgema ist das Ausweichen 
der cis-stiindigen Carbonylliganden in 1 aus der 
Ringebene, soda0 die Wechselwirkung mit den LY- 
stlndigen Chlor-Substituenten minimiert wird. Eine 
Zusammenstellung wichtiger Bindungsliingen und 
Winkel fmdet sich in den Tab. 1 und 2. 
Bei der Synthese des Dimangan-Komplexes ergibt 
sich kein Hinweis auf die Bildung von Acylderivaten 
des Typs Qm-CO-Mn(C0,) (Gym = Cymantrenyl), 
wie sie von Lotz bei einer entsprechenden Reaktion 
mit (LiC,H,R)Cr(CO& [ll] und von Herberhold mit 
Lithium-Ferrocenyl [12] beobachtet wurde. 
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TABELLE 1. Wichtige Bindungsabstiinde (pm) und Winkel (“1 in 1 
Mnl-C4 214.8(5) Mnl-C5 214.0(5) Mnl-C6 212.9(4) 
Mnl-C7 212.7(4) Mnl-C8 222.2(4) C8-Mn2 209.0(4) 
Mn2-CY 187.0(5) Mn2-Cl0 186.6(6) Mn2-Cl1 184.0(5) 
Mn2-Cl2 184.7(6) Mn2-Cl3 187.1(5) 
(C-Cl), 171.4 (C-0, 142.6 
C4-CX-C7 102.8(3) C5-C4-C8 111.3(5) 
C6-C7-C8 110.8(5) C8-Mn2-Cl1 178.7(3) 
1 reagiert mit PPh, miter CO-Substitution, wobei 
sich zwei Produktfraktionen isolieren lassen, die beide 
ihnliche Elementaranalysen ergeben iibereinstimmend 
mit einer Formulierung Mn,(C,Cl,XCO),(PPh,). Hi- 
ermit sind drei Isomere fiir das Produkt 3 miiglich 
(Schema 2). 
Die Hauptfraktion ist zu schlecht liislich, urn ein 
13C-NMR-Spektrum hinreichender Aufliisung zu er- 
halten, urn zwischen den Isomeren zu unterscheiden. 
Da allerdings [C,Cl,Br]Mn(CO), thermisch nur 
schlecht mit PPh, reagiert [13], ist die Entstehung von 
3a wenig wahrscheinlich. Aus sterischen Griinden sollte 
3c stabiler sein als 3b, die Vielzahl der IR+(CO)- 
Banden spricht allerdings gegen die hiihersym- 
metrische truns-Anordnung. Bei dem Nebenprodukt 
kijnnte es sich allerdings aufgrund der geringeren An- 
zahl der IR-Banden urn 3c handeln. 
Wir haben dann versucht, ausgehend von 1 und 2 
polymetallische Komplexe darzustellen. Die Umset- 
zung von 1 und 2 mit Butyllithium und Au(PPh,)Cl 
ftihrt zum selben Prod&, n&nlich 2. Dies ist vielleicht 
auf einen Austausch des u-gebundenen Metalls gegen 
Lithium zuriickzufuhren. Da es uns aber nicht gelang, 
das Schicksal der abgespaltenen Mn(CO), bzw. Au- 
(PPh,)-Gruppen herauszufinden, bleibt der Mechanis- 
mus dieser Reaktion vorliufig unklar. 
Im Unterschied zu den Reaktionen an Chlorbenzol- 
Cr(CO),-Komplexen ist hier die Darstellung bis- oder 
hiihersubstituierter Komplexe also nicht miiglich. Wir 
wollen daher demnichst die hiihere Reaktivitlt von 
Perbromcymantren fiir die Halogen-Metall-Aus- 
tausch-Reaktion beniitzen, urn doch noch zu polymet- 
all&hen Cymantrenderivaten zu kommen. 
TABELLE 2. Wichtige Bindungsabstiinde (pm) und Winkel (“1 in 2 
Mnl-Cl0 217(2) Mnl-Cl1 215(l) Mnl-Cl2 216(l) 
Mnl-Cl3 209(2) Mnl-Cl4 214(2) ClO-Au1 208(2) 
Mn2-C20 219(l) Mn2-C21 215(2) Mn2-C22 211(2) 
Mn2-C23 213(2) Mn2-(324 214(2) C20-Au2 2Oti2) 
(C-Cl), 171(2) 

















2. Experimenteller Teil 
Die Umsetzungen wurden, wenn nicht anders 
erwlhnt, immer unter N, in absoluten N,-geslttigten 
Liisungsmitteln in Schlenkrohr-Technik durchgefiihrt. 
Die verwendeten Reagenzien waren handelsiibliche 
Produkte; fiir die Chromatographie wurde Kieselgel60 
von Merck beniitzt. Die eingesetzte “BuLi-IZsung” 
war 1.6 M in Hexan. Die Riintgenstrukturanalysen 
wurden an einem Syntex-Nicolet Diffraktometer R3 
durchgefiihrt (MO Ka-Strahlung, Graphit-Monochro- 
mator, w-Scan). Weitere experimentelle Daten zur 
Rontgenstrukturanalyse sind Tabelle 3 zu entnehmen. 
Atomkoordinaten und liquivalente isotrope Auslen- 
kungsparameter sind in den Tabellen 4 und 5 zusam- 
mengestellt [ 141. 
2.1. Tricarbonyl-q5 (pntacarbonylmanganio-tetrachloro- 
cyclopentadienylhnangan. [C,Ci,[Mn(CO),]Mn(CO), I 
421 mg[C,Cl,Br]Mn(CO), (1.0 mm011 werden in 10 
ml Et,0 gel&t und bei -78°C mit 0.625 ml BuLi- 
Ltisung (1.0 mm00 versetzt. Nach 15 min Rtihren gibt 
man 275 mg Mn(CO),Br (1.0 mm011 zu und bringt 
innerhalb von 4 h auf RT. Nach Abziehen des 
Lasungsmittels im Vakuum wird mit 5 ml CH,Cl, 
extrahiert, der Extrakt zur Hilfte eingeengt und mit 15 
ml Pentan iiberschichtet. Nach 18 h bei -30°C 
kristallisiert 1 in orangegelben Kristallen. Ausb. 466 
mg (87%). IR: Y(CO) (CH,Cl,); 2132m, 2043vs, 2022sh, 
1957s,br cm-‘. 13C-NMR (Aceton-&): 6 = 223.8 (rr- 
Mn(C0)); 210.0, 208.2 (cr-Mn(C0)); 106.9, 98.9; 69.2 
(r-C,R,). Gef.: C, 28.99; H, 0.37. C,,Cl,O,Mn, (535.8) 
ber.: C, 29.13; H, 0.00%. 




Eine Losung von 420 mg [C,Cl,Br]Mn(CO), (1.0 
mmol) in 10 ml Et,0 wird bei - 70°C mit 0.625 ml 
BuLi-Losung versetzt. Nach 15 min Riihren werden 
495 mg Au(PPh,)Cl (1.0 mmol) zugegeben und dann 
wahrend 7 h auf RT erwiirmt. Danach wird von wenig 
Ungeliistem befreit, das Liisungsmittel im Vakuum 
abgezogen und der R&&stand mit 20 ml Pentan 
gewaschen. Der mit 3 ml CH,Cl, erhaltene Extrakt 
wird im Vakuum vollstiindig zur Trockene gebracht, 
wobei 2 als weiSgelbes Pulver zuriickbleibt. Ausb. 600 
mg (75%). IR: v(C0) (Nujol): 2024s, 1972w, 1952vs, 
1934s cm- . ’ 31P-NMR (C,D,): 42.31 ppm (rel. ext. 
I&PO,). i3C-NMR (C,D,): 6(C,R,) = 110.6 (d, 2J(C- 
P) 118.5 Hz); 103.6 (s); 99.1 (d, 3J(C-P) 6.3 H& Gef.: 
C, 39.83; H, 2.04. C,,H,,AuCl,MnO,P (800.1) ber.: C, 
39.03; H, 1.89%. 
2.3. Umsetzung uon 1 mit PPh, 
440 mg l(0.82 mm00 und 230 mg PPh, (0.83 mm011 






0.1 x0.1 x0.3 0.1x0.2x0.3 
Molma&e 535.8 800.1 
Kirstallsystem triklin triklin 
Raumgruppe pi pi 
Gitterkonstanten a = 892.3(7) pm 1296.7(6) pm 
b = 934.7(6) 1467.8(6) 
c = 1248.8(5) 1672.0(8) 
a = 80.39(5)” 74.98(4)0 
/3 = 77.06(5) 71.94(4) 
y = 63.45(5) 68.27(3) 
Zellvolumen (nm3) 0.905(l) 2.773(2) 
Z 2 4 
Eer. Dichte (B/cm3) 1.965 1.917 
@vfo K,) (mm-‘) 1.974 6.186 
Megbereiche 28 (“1 4-45 4-40 
*h *k 1t1 +.h *k *1 
gemessene Reflexe 5976 8880 
davon unabhlngig CR& 2376 (1.49%) 5200 (2.12%) 
davon beobachtet 2013 3669 
(IFI zz4aIFIN 
Absorptionskorrektur Y-Scan cy-scan 
Min./Max. Transmission 0.2994/0.4912 0.2039/0.3261 
Verfeinerung alles anisotrop Au, Mn, P, Cl 
(CO) anisotrop 
H berechnet 
Arm. Parameter 244 419 
R/R, 0.0373/0.0426 0.0431/0.0483 
max. Restelektronendichte 
(e/K) 0.63 0.87 
TARELLE 4. Atomkoordinaten (X104) und iiquivalente isotrope 
Auslenkungsparameter (pm* X10-t) in 1 
Atom X Y z 



































































































































’ Aquivalente i&rope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U;,j-Tensors. 
werden in 15 ml Toluol gel&t und im Glbad auf 90°C 
erhitzt. Ab 80°C tritt dabei langsame Gasentwicklung 
auf. Nach 5 h Riihren bei dieser Temperatur wird auf 
RT abgekiihlt und das Liisungsmittel im Vakuum ent- 
femt. Das Rohprodukt wird an Kieselgel chromatogra- 
phiert, wobei sich mit CH,Cl, eine gelbe Bande 
eluieren Ia&. Nach Einengen im Vakuum wird mit 
CH,Cl,/Pentan (3/7) extrahiert. Aus dem Extrakt 
fallt beim Abkiihlen auf -30°C 3 in Form gelber 
Kristalle an. Ausb. 197 mg (31%). IR: v(CO) (CH,Cl,); 
2082m, 2056w, 2026vs, 2005sh, 1995s, 1965sh, 1949s 
-l. 31P-NMR (CI-I,Cl,): 51.4 ppm. i3C-NMR 
Frceton-d,): S(C,R,) = 107.18, 107.13, 98.47 ppm. 
Gef.: C, 46.58; H, 2.08. C,,H,,Cl,Mn,O,P (770.1) 
ber.: C, 46.79; H, 1.96%. 
Aus dem Extraktionsriickstand Iii& sich mit CH,Cl, 
eine zweite Fraktion gewinnen, aus der beim Abkiihlen 
auf - 30°C nach mehreren Tagen einige gelbe Kristalle 
erhalten werden kijnnen. IR: v(CO) [Nujol]: 203Ow, 
2017s, 197Ovs, 1950sh, 1937s cm-‘. Gef.: C, 46.08; H, 
2.26%. 
2.4. Umsetzung von 1 mit Butyllithium und Au(PPh,)Cl 
Versetzt man eine Lasung von 270 mg l(O.50 mrnol) 
in 10 ml Et,O/THF (4/l) mit 0.315 ml BuLi-Liisung 
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TABELLE 5. Atomkoordinaten (X 104) und iiquivalente isotrope 
Auslenkungsparameter (pm’ X lo-‘) in 2 
- 
Atom x Y Z u a -4 































































































































































































































































































TABELLE 5. (Forfsetnurg) 
Atom x Y Z UC4 = 


































































” Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen Ujj Tensors. 
(0.50 mm00 bei - 78”C, bildet sich ein weil3er Nieder- 
schlag. Diese Suspension wird mit 250 mg Au(PPh,)CI 
(0.50 mm00 versetzt und wlhrend 18 h auf RT erwirmt. 
Nach Abziehen des Lijsungsmittel im Vakuum wird an 
Kieselgel chromatographiert und mit CH,Cl, eine 
gelbe Fraktion isoliert. Sie wird IR- und NMR- 
spektroskopisch als 2 identifiziert. Ausb. 208 mg (52%). 
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